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生物浸铜反萃液生产硫酸铜除铁工艺
林建军 ,何　宁 ,李清彪 ,邓　旭 ,卢英华 ,洪金庆 ,尹涛烽
(厦门大学化学工程与生物工程系 ,福建 厦门 361005)
摘要 :利用三种方法分别对某铜矿山生物浸铜反萃液生产饲料级五水硫酸铜的重要步骤 ———除铁
工艺进行了深入研究 ,结果表明 :采用黄铵铁矾法除铁 ,控制温度在 95 ℃、pH = 116 ,除铁率可以达
到 9112 % ;采用氢氧化铁沉淀法 ,于 70 ℃,pH = 318 的条件下 ,除铁率可达 9811 %。但上述方法除
铁过程会将 NH4
+ 、Na + 和 Ca2 + 等杂质带入硫酸铜溶液 ;采用一步结晶法 ,控制结晶温度在 60 ℃、结
晶时间为 6 h ,除铁率可以达 9815 % ,该工艺操作简单 ,产品符合饲料级硫酸铜的国家标准。
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Removal of Iron During Copper Sulfate Production
from Bioleaching Reextraction Solution
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Abstract : Iron removal is crucial to the process of feed2additive copper sulfate pentahydrate production from
bioleaching reextraction solution. In this paper , three iron removal methods were examined. A series of
experiments were conducted in different conditions and the results indicated that when iron was removed by
precipitating in the form of ammonium jarosite (95 ℃,pH = 116) ,the iron removal efficiency was 9112 % ,
while by precipitating in the form of ferric hydroxide (70 ℃,pH = 318) , the iron removal efficiency was







into copper sulfate solution. Crystallizating copper sulfate from reextraction solution ,a simple
process ,could remove iron effectively without adding any additives and the iron removal efficiency could reach
9815 % under the condition of 60 ℃and 6 h ,and the quality of copper sulfate met national standards of feed
additive.
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目前湿法冶金工业中常用的除铁法有黄铁矾
法、针铁矿法、赤铁矿法、氢氧化铁沉淀法和磷酸盐







HP45002300 型电感耦合等离子质谱仪 ( ICP2
MS) 、TAS2986 原子吸收分光光度计 (AAS) 、pH/ ISE
测试仪2868 型、AI2708P 程序型智能调节器和 SK21
系列固态继电器控制箱。
氨水 (AR) 、双氧水 (AR) 、氢氧化钠 (AR) 、氢氧
化钙 (AR)和邻菲罗啉溶液 (AR) 。
112 　试验方法
1)黄铵铁矾法[2 ] :加入质量浓度 50 g/ L 的石灰
乳作为中和剂 ,调节生物浸铜得到的硫酸铜反萃液
的 pH在 114～118 的范围内 ,再加入稍过量的氨水 ,
在 60 ℃～100 ℃的范围内反应 ,约 3 h ,不断搅拌 ,转
速为 150 r/ min。将沉淀离心分离 ,对滤液进行分析。
2) 氢氧化铁沉淀法 : 分别采用 1 mol/ L 的
NaOH
[3 ]溶液与质量浓度 50 g/ L 的石灰乳[4 ] 两种常
用中和剂调节硫酸铜反萃液的 pH 值 ,进行两组中
和除铁的对照试验。反应温度在 30 ℃～80 ℃之
间 ,pH控制在 315～410 ,搅拌转速为 150 r/ min ,反应
时间约为 3 h。将沉淀离心分离 ,对滤液进行分析。
3)一步结晶除铁法[5 ] :取 1 L 硫酸铜反萃液加
热蒸发到过饱和状态 ,降温冷却结晶。控制结晶温
度范围在 50 ℃～70 ℃之间 ,结晶的时间控制在 3 h
～8 h ,搅拌转速为 150 r/ min。
113 　分析方法
采用电感耦合等离子质谱仪分析生物浸铜反萃
溶液元素组成 ; TAS2986 原子吸收分光光度计测定
滤液及结晶产物中的铁元素、铜元素含量[6、7 ] ;利用





















产生碱式盐沉淀 ,具体决定于溶液 pH 值的相对大
小 ;而温度高低对沉淀速率的快慢起着重要的作用。
1)反应温度对除铁率的影响 :加入中和剂石灰
乳 ,当 pH 为 116 时 ,加入体积分数 25 %的氨水
20 mL ,反应时间 3 h ,试验在不同温度下的除铁效
果 ,结果如图 1 所示。
图 1 　不同反应温度下黄铵铁矾法的除铁率
　
由图 1 可见 ,随着温度升高 ,除铁率在逐渐增
加 ,当温度大于 80 ℃后 ,除铁率增加明显 ,温度达到
95 ℃时 , 除铁率可以达到 9112 % ; 当温度超过
95 ℃,除铁率总体呈增加趋势 ,但增加缓慢。由此
看出 ,黄铵铁矾的生成与温度的高低有直接联系 ,温
度越高 ,除铁效果越好。综合考虑能耗 ,得出 95 ℃
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是黄铵铁矾法除铁的最佳温度。
2)溶液 pH值对除铁率的影响 :溶液 pH 值是生
成黄铵铁矾沉淀的一个重要因素 ,控制反应温度为
95 ℃,反应时间 3 h ,加入氨水产生黄铵铁矾沉淀 ,
溶液的 pH值对除铁率的影响结果如图 2 所示。
图 2 　溶液 pH值对黄铵铁矾法除铁率的影响
　
由图 2 可以看出 ,溶液的 pH 值对除铁率影响
很大 ,pH 值在 112～118 范围内 ,除铁效果较好 ;当
pH值为 116 时 ,除铁率最高 ,可以达到 9112 % ;当
pH < 116 时 ,除铁率逐步有所降低 ,这是由于过量的
酸消耗了部分反应物氨水的结果 ;当 pH > 118 时 ,除
铁率则显著下降。
由以上试验可以得出 ,黄铵铁矾法除铁率与溶
液的酸度和温度有关 ,pH 值控制在 112～118 范围
内 ,除铁效果显著 ,而温度越高除铁效果越好。因此
综合能耗等因素的考虑 ,确定黄铵铁矾法除铁工艺
的最佳条件是 pH 为 116、反应温度 95 ℃,除铁率可
以达到 9112 %。这与相关文献 [8 ]中采用黄铵铁矾
法除铁得到的最佳温度 95 ℃、pH 118～210、除铁率
90 %的结果相近。黄铵铁矾法除铁法在有效除铁的
同时 ,将NH4









氢氧化物溶度积的不同 ,通过控制 pH 值来控制金
属离子沉淀的先后顺序进行除铁[9 ] 。
1) 溶液 pH 值对除铁率的影响 :氢氧化铁沉淀
法是通过控制溶液 pH 值来控制金属离子沉淀的先
后顺序进行除铁 ,因此溶液 pH 值对除铁率有直接
影响。采用两种常用中和剂 NaOH 与石灰乳分别来
调节溶液最终 pH 值 ,温度 70 ℃,溶液 pH 值对除铁
率的影响试验结果如图 3 所示。
■—NaOH ; ▲—Ca (OH) 2
图 3 　溶液 pH值对除铁率的影响
　
由图 3 可以看出 ,除铁率随着 pH 值的升高而
显著增加 , pH 值在 316～ 410 之间 ,除铁率大于
90 % ,结晶得到的产品铁含量能达到饲料级硫酸铜
的国家标准。采用 NaOH 进行中和除铁 ,pH 值为
318 时 ,除铁率最高可以达到 9811 % ,采用石灰乳调
节 pH 值为 410 时 ,除铁率最高为 9717 %。采用




分别采用 NaOH 与石灰乳调节溶液 pH 值至 318 ,反应
时间为 3 h ,不同温度下的除铁率结果如图 4 所示。
■—NaOH ; ▲—Ca (OH) 2
图 4 　不同温度下氢氧化铁沉淀法除铁率的变化
　
从图 4 可以看出 ,随着温度的升高 ,两种中和剂
的除铁率都不断提高 ,这是因为无论从反应速率还
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是化学平衡的角度 ,高温都对 Fe3 + 水解沉淀有利。
当反应温度为 70 ℃、pH 318 时 ,采用 NaOH 调节溶
液 pH除铁率最高 ,可以达到 9811 %。
NaOH 的除铁效果比石灰乳显著 ,但由于其价
格相对较高 ,常用于试验研究 ,在工业中普遍采用石
灰乳进行中和除铁。有文章报道在 100 ℃,pH 411
利用石灰乳进行中和除铁[10 ] , 铁的去除率可达
98105 %。由于加入大量中和剂 ,在除铁的过程中会
将 Na + 、Ca2 + 等离子带入硫酸铜溶液 ,有文章提出一
种不向产品引入杂质又能有效除铁的工艺流程[11 ] ,
即用 Cu2 (OH) 2 CO3 作为中和剂调节硫酸铜溶液 pH
值进行除铁 ,当溶液 pH 值为 315 时 ,溶液中铁的含








1)温度对结晶法除铁的影响 :将 1 L 硫酸铜反
萃液蒸发到过饱和 ,控制温度 ,令溶液保持在不同恒
定温度下结晶 ,结晶时间 6 h ,试验结果见表 2 (硫酸
铜反萃液中 ,铜和铁的含量分别为 38152 gΠL 和












40 11215 25159 01592 9113
50 9812 21170 01205 9619
60 9618 21101 01104 9815
70 8917 18138 01191 9712
由表 2 可以得出溶液在 60 ℃时的除铁率最高 ,
可以达到 9815 % ,产品的纯度相对较高。随着温度
的升高 ,硫酸铜溶解度的增大 ,结晶产物的质量减
少 ,除铁率下降。因此 ,60 ℃是最佳的结晶温度。
2)结晶时间对结晶除铁的影响 :将溶液蒸发到
过饱和后降温 ,控制温度使溶液在 60 ℃恒定温度下
结晶 ,考察结晶时间对除铁效果的影响 ,试验结果如
表 3 所示。
由表 3 可以看出 ,结晶时间越长 ,得到硫酸铜晶
体越多 ,但结晶时间超过 6 h 后 ,硫酸铜晶体的增加
量逐渐放慢 ;随着时间增加 ,结晶产品的铜/ 铁比值
呈上升趋势 ,当结晶时间为 6 h 时 ,铜/ 铁的质量比
最大 ,达到 206 ;超过 6 h ,晶体中的含铁量变化不明
显 ,铜/ 铁的质量比增加量较小。因此 ,综合考虑成
本等因素 ,确定 6 h 为最佳结晶时间 ,结晶产物的含















3 21151 4178 01047 01218 101
4 53150 11124 01082 01153 137
5 79162 16191 01095 01119 178
6 96187 21101 01104 01107 202
7 99152 21184 01106 01106 206
8 101170 22135 01106 01104 210
由此得出一步结晶法除铁的最佳工艺条件为
60 ℃时结晶 6 h ,除铁率可以达到 9815 % ,相对于黄
铵铁矶法与氢氧化铁沉淀法两种除铁法 ,不仅除铁




制溶液 pH值为 118 ,反应温度为 95 ℃,反应 3 h ,除
铁率可以达到 9112 %。氢氧化铁沉淀法除铁 ,控制
溶液 pH值为 318 ,反应温度 70 ℃,除铁率最高可以
达到 9811 %。黄铵铁矾法、氢氧化铁沉淀法都可以
有效除铁 ,但除铁过程中加入的中和剂会将 NH+4 、
Na
+ 、Ca2 + 等杂质带入硫酸铜溶液。
一步结晶除铁法通过控制生物浸铜反萃液结晶
的过程 ,当温度 60 ℃、结晶时间 6 h ,除铁率可以达
到 9815 %。可见 ,一步结晶除铁法工艺简单、操作
方便 ,成本低 ,无须添加其他化学物质 ,除铁率高 ,结
晶产品达到饲料级硫酸铜的国家标准。
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